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Wasserloel^che kzof^Btotte 

Die Brfindung betrifft Farbetoffe, die in Form der freien Sauren 
der Pormel I 

(S0 3 H) n (I) 

entsprechen, in der 

D den Rest einer Diazokomponente, 

X Cyan oder Carbamoyl, 

n die Zahlen 1 bis 4 und 

H gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Cycloalkyl oder Aralkyl be- 
deuten. 

Die Reste D der Mazokomponenten leiten sicb insbesondere von Anilin- 
Aminophthalimid- und Aminoaaobenzolderivaten ab f die z. B. durch Hy- 
droxysulfonyl, Halogen, Hydroxy, Alkyl, Alkoxy, Acylamino, Cyan, 

640/74 
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Alkylsulfon, Phenylsulfon, Nitro f Carboxyl, Carbalkoxy, Carbonamid, 
N-substituiertes Carbonamid, Sulfonamid, N-substituiertes Sulfon- 
amid oder Benzthiazolyl substituiert sein konnen. 

Einzelne Substituenten sind aufler den bereits genannten beispiels- 

weise: Chlor, Brom, Methyl, Athyl, Trifluormethyl, Kethoxy, Athoxy, 

Methylsulfonyl, Athyl sulfonyl, Carbomethoxy, -athoxy, -B-athoxy- 

athoxy, -B-methoxyathoxy, -butoxy, oder -<3-butaxy athoxy, N- Methyl-, 

N- Athyl-, N-Propyl-, N-Butyl-, N-Hexyl-, N-8-Athylhexyl-, N-B-Hy- 

droxyath:/l-,M-.3-MethQxyathyl- oder N-y-Methoxypropyl carbonamid, N,N-Di- 

methyl-, N,N-Di athyl-, N-Methyl-N-B-hydroxyathyl- oder N-Phenylcarbon- 

amid, Carbonsaure-piperidid, -morpholid oder -pyrrolidid eowie die 

entsprechenden Sulfonamide, Acetylamino, Propionylamino, Butyryl- 

amino, Methyisulfonylamino, Phenylsulfonylamino, Hydroxyacetyl amino, 

Benzoyl amino, p-Chlorbenzoylamino , Phenacetylamino eowie die Reete 

der Pormeln -N-CO-CH-., -N-CO-CH-Cl, -N-CO-CH,, -N-CHO oder . 

CH 3 CH 3 C 2 H 5 CH 3 J 

fieste R der Kupplungskomponenten sind z. B. Alkyl mit 1 bie 8 
C-Atomen, das noch durch Chlor, Brom Oder Alkoxy mit 1 bis 4 
C-Atomen substituiert sein kann, Cyclohexyl, Benzyl, Phenylathyl 
oder Phenylpropyl . Bie Phenylringe konnen d*hei durch Hydroxy- 
sulfonyl substituiert sein. 

Bevorzugte Reste R sind Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen und ins- 
besondere Methyl, Athyl, Propyl, Methoxy&thyl oder Methoxypropyl 
sovie sulfonsauregruppenhaltise Aralkylreste. 
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Die Parbetoffe der Pormel I konnen in Form der freien Sauren oder 
auch zveckmaBigerveiee alB waaBerieeliche Seize, z. B. ale Alkali-, 
Ammonium- oder aubBtituierte AmmoniumBalze, hergeetellt oder verven- 
det werden. Subetituierte Ammoniumkationen in den Salzen Bind bei- 
spielBweise Trimethyl ammonium, Me thoxyathyl- ammonium, Hexoxypropyl- 
ammonium, Dimethyl-phenyl-benzyl-ammonium, Mono-, Di- oder Triathanol- 
ammonium • 



Zur Herstellun* der Partstoffe der Pormel I kann man Diasoverbin- 
dungen von Aminen der Pormel II 

D-HH 2 (II) 



mit Kupplungekomponenten der Pormel III 

HHB 

v 1 



<fir z cm) 



R 



umeetzen, vobei normalerveiBe entweder D und/oder der Rest R minde- 
stene elne Sul f one Sure gruppe enthalten. 

Die Diazotierung der Amine (II) und die Kupplung mit den Pyridonen 
(III) erfolgen nach an eich bekaanten Methoden. Man kann die neuen 
ParbBtoffe auoh dadurch erhalten, dafl man zunachet die SOjH-Gruppen- 
freien Verbindnngen durch Diazotierung und Kupplung herstellt und 
dieee damn mit SulfonierungBmitteln vie konzentrierter Schvefel- 
eaure, ScnwefelBaureaonohydrat oder Oleum in die Parbetoffe der 
Pormel I tiberfuhrt. 
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Die Xupplung8komponenten der Forniel III kann man leicht dadurch er- 
halten, daB man Pyridiniumealze der Pormel (IV) 

HNR 




R 



mit mindestene 2 Aquivalenten einer w&Brig-anorganischen Base bei 
Temperaturen von 20 bis 100 °C in An- oder Abwesenheit eines organi- 
echen Loeungemittele umsetzt und gegebenenf alls die Cyangruppe in an 
eich bekannter Veise in die Amidgruppe umwandelt* Sulfons&uregruppen- 
haltige Kupplungekomponenten, mit R gleich Aralkyl, gevinnt man durch 
Sulfierung in an eich bekannter Weise. 

Geeignete anorganisohe Basen Bind z. B. vafirige Loeungen von NaOH, 
KOH, Na 2 C0j» KgCO^ oder NaHCO^. Als organische Losungsmittel kommen 
z. B. Alkanole, Glykole oder Glykolather vie Methanol, Athanol, iso- 
Butanol, Glykol, Methylglykol oder ithylglykol sowie auch N-Methyl- 
pyrrolidon in Betracht. 

Die Pyridiniumealze (IV) sind zum Teil aus Angew. Chemie 84t 1184 
(1972) bekannt bzv* nach dem dort beschriebenen Verfahren erhSltlich. 

Verbindungen der Pormel II Bind beispielsweise: Anilin, 2-, 3- und 
4-Chlor-anilin, 2-, 3- und 4-Bromanilin, 2-, 3- und 4-Nitroanilin, 
2-, 3- und 4-Toluidin, 2-, 3- und 4-Cyananilin, 2 , 4-Di cyan-ani lin , 
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3.4- oder 2,5-Dichlor-anilin, 2.4,5-Trichloranilin, 2, 4,6-Trichlor- 
anilin, 2-Chlor-4-nitroanilin, 2-Broo-4-nitroanilin, 2-Cyan-4-nitro- 
anilin, 2-Methylsulfonyl-4-nitroanilin, 4-Ch3or-2-nitroanilin, 
4-Methyl-2-nitroanilin, 2-Methoxy-4-J^troanlli^ 1-Amino-?-trifluor- 
methyl-4-chlorbenzol , 2-Chlcr-5-^no-benzonitril , 2-Amino-5-chlor- 
benzonitril, l-Amino-2-nitrobenzol-4-8ulfonsSLtire-(n)-butylamld oder 
-B-methoxy-athylamid, 1-A»inobenzol-4-methyl8ulfon, 1-Amino-2, 6-di- 
brombenzol-4-methylsulfon, 1-Amino-2, 6-dlchlorbenzol-4-methylsulfon t 

3. 5- Dlchloraathranil8Sure-methylester f -propyiester, -8-methoxyathyl- 
eeter, -butylester, 3, 5-M.bromanthranlleSTire-Miietbyle8ter f -athyl- 
eeter, -(n)- oder -(i)-propylester, -(n)- oder -(i)-butyleeter, 
-B-methoxy-athylester, N-Acetyl-p-phenylendiamin, H-Acetyl-m-phenylen- 
dlamln, N-Benzoleulfonyl-p-phenylendiaain, 4-AMno-acetophenon, 4- 
oder 2-Aminobenzophenon, 2- und 4-Amino-diphenylsulfon, 2- f 3- oder 
4-Aminobenzoesaure-aethylester, -athyleater, -propyiester, -butyl- 
ester, -ieobutyleater, -fl-methoxyalthylester, -fl^Sthoxyathylester, 
-methyldiglykolester, -athyldiglykolester, -methyl- triglykolester, 

3- oder 4-AminophthalsSure, 5-Amino-i8ophthal8fture- oder Amino- 
terephth&ls&uredimethylester, -difitttyleeter , -dipropyleeter, -di- 
butylester, 3- oder 4-Aminobenzoe8aureamid, -aethylamid, -propyl- 
amid, -butylamld, -isobutylamid, -oyclohexylamld, -fl-athyl-hexyl- 
amld, -y-methoxy-propylamld f 2-, 3- oder 4-Aminobenzoesaure-dime- 
thylaald, -dl S thy 1 amid, -pyrrol! did, -morpholid, 5-Amino-isophthal- 
8&urediamid f 3- oder 4-Amino-phthal s^ur e-imid , -fl-hydroxySthyl- 
imid, -methylimid, -athylimid, -tolylimid, 4-Aminobenzol-sulfon- 
sSLur e-dime thylamid , -diathylaoid, -pyrrolidid, -morpholid, 3- oder 
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4-Aminophthal8&ure-hydrazid, 4-Amino-naphthalaaure-athylimid, -butyl- 
imid, -methoxy&thylimid, 1-Amino-anthxachinon, 4- Amino-di phenyl en- 
oxid, 2-Amino-benzthiazol, 4- und 5-Nitronaphthylamin, 4-Amino-azo- 
benzol , 2 1 , 3-Dimethyl-4-amino-azobenzol , 3 ' , 2-Dimethyl-4-amino-azo- 
benzol, 2, 5-Dimethyl-4-amino-azobenzol , 2-Methyl-5-methoxy-4-amino- 
azobenzol , 2-Methyl-4 1 1 5-dimethoxy-4-amino-azobenzol , 4 1 -Chlor-2- 
methyl-5-methoxy-4-amino-azobenzol , 4 *-Ni tro-2-methyl-5-inethoxy-4- 
aminoazobenzol, 4 l -Chlor-2-methyl-4-amino-azobenzol, 2,5-Dimethoxy- 
4-amino-azobenzol, 4 , -Chlor-2, 5-dimethoxy-4-amino-azobenzol, 4'- 
Ni tro-2, 5-dimethoxy-4-amlnoazobenzol f 4'-Chlor-2, 5-dimethyl-4-amino- 
azobenzol, 4'-Methoxy-2, 5-dioethyl-4-amino-azobenzol, 4*-Nitro-4- 
amino-azobenzol , 3 » 5-Bih*om-4-amino-azobenzol , 2,3* -Dichlor-4-amino- 
azobenzol, 3-Methoxy-4-amino-azobenzol, 1-Aminobenzol-2-, -3- oder 
-4-aulf onsaure, 1-Aminobenzol-2,4- oder -2, 5-di8ulf onsaure, 1 -Amino- 

2 - methylbenzol-4-sulf onsaure, 1-Amino-3-methylbenzol-4-8Tilfonsaure f 
1-Amlno-4-methylbenzol-2- oder -3-sulf onsaure, 2-Nitranilin-4-sul£on- 
saure, 4-Nitranilin-2-aulf onaaure, 2-Chloranilin-4- oder -5-aulf on- 
aaure, 3-Chloranilin-6-8ulf onaaure, 4-Chloranilin-2-suironsaure, 
1-Amino-3, 4-dichlorbenzol-6-3ulfons£ure, 1-Amino-2, 5-dichlorbenzol- 
4-8ulfons£ure, 1-Amino-4-methyl-5-chlorbenzol-2-sulf onsaure, 1-Amino- 

3- methyl-4-chlorbenzol-6-sulf onsaure, 2-Amino-4-aulf obenzoeaaure , 

1- Amino-4-acetaminobenzol-2-aulf onsaure, 1-Amino-5-acetamincbenzol- 

2- aulf onsaure , 1 -Amlno-2-methoxy-4-nl trobenzol-5-sulf onsaure , 
1-Aainoanthrachinon-2-sulf onsaure, 1-Aminonaphthalin-2- oder -4- 
sulfonsSure, 2 -Aminonaph thai in- 1-sulf onsaure, aowie die Liazokom- 
ponenten der Formeln 

- 7 - 
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CH 5 



H 5 C 2 0-^-N=K-^-NH 2 , H 5 CO-^_N=N-^-i;H 2 , HO-^- i!=K -£^-NH 2 , 

SO,H SO-H £,0"rt 

5 3 2 



H 5 C 2° W=K HH 2 * H0 "©" N=N ~C^" NH 2 • H 3 C0 K=K NH 2 

SCjH SOjH SOjH 

n-H 7 C 3 0-^-H=N-^-NH 2 , HjCO N=N NHg, 



SOjH SOjH 

HjC CI NH-CO-CH3 

H 3 CO-^-N=N-^-HH 2 , H 3 CO-^-N=N-^-NH 2 , HjCO H=H HHg , 

SO^H SOjH SOjH 

H 3 CO-^-N=N-^-NH 2f H 5 C-OC-N-^-N=N-^-NH 2 , 
SOjH SOjH 

HjC-OC-H N=N HH 2 , HjC-OC-N-^- N=N NHg , 

CH 3 SOjH CHj SOjH 

OC-N-^- N=N -^-NH 2 , C1E 2 C-0C-N-^- N=N-^- NH 2 , 
CH 5 SOjH CH 3 SOjH 

CHj 

H 3 C-OC-N-^- N=N HH 2 , HjC-OC-N-^- N=H NHg , 



H ^ )— ' 

S0 3 H S0 3 H 
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OCH, HjCO 



I 3 C-OC-» HH 2 , HjC-OC-H-^- H-H-^. HH 2 , 

SOjH SOjH 



0CH 5 Cl_ ^-< 0CH 3 

H0 3 S-0-H 4 C 2 -0-^^H^-M-ra 2 , HOjS-O-H^-O-Q-N^^-NHg, 



CHj CH 3 



CI OCHj 



H0 3 S-0-(CH 2 ) 3 -0-^- H=N-0-HH 2 , HOjS-O-H^-O-^- H=N-£\>-NH 2 




CHj CH 3 



CHj CI 
H0 3 S-0-H 4 C 2 -0-^- H-N-^-K^, SOjS-O-H^-O-^- H=N-@-HH 2 . 



GH, OCHj 



H0 3 S-0-H 4 C 2 -0-^- »=» -0-NH2, BOjS-O-H^-O NH 2 « 



CH, OCH 3 



H0 3 S-0-H 4 C 2 -0 -©~N=H-0- HH 2 Oder (HOjS)^^-^^- N=H^>-NE 2 

P = H, CHj, OCH 3 G = H, CHj 



- 10 - 
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Von besonderer technischer Bedeutung aind Farbetoffe der Forme! I a 

NHH 

^"^W 1 I a. 

R 

in der D 1 einen Best der Forme 1 



Y X^ X ' 

'-0- • 




r ^ V K , ^r N=R ^T Oder 

Y* X 4 X 2 0 =< N >= 0 



X 4 Wa88erstoff oder SO^H, 

X Cyan oder Carbamoyl, 

Y Wasserstoff, Cyan, Chlor, Brom, Methylsulfon, Athylsulfon, Phenyl- 

sulfon, Carbalkozy oder SO^H, 

Y 1 Wasserstoff, Chlor, Brom oder SO^H, 
2 

Y Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Carbalkoxy, 2-Benzthiazolyl oder 
S0 3 H, 

X^ Wasserstoff, Methyl, Hydroxy, Methoxy oder SO^H, 

X I Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder SO^H, 

2 

X Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 

T Wasserstoff oder einen Substituenten bedeuten und 

H die angegebene Bedeutung hat. 



- 11 - 
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Bevorzugte Reste ftir T Bind Alkylreste mit 2 bia 8 C-Atomen, die 
durch Sauerstoff unterbrochen und durch Hydroxy, Phenoxy Oder OSOjH 
subetituiert sein konnen, Benzyl, durch SOjH aubatituiertea Benzyl, 
Phenylathyl, durch SOjH aubatituiertes Phenylathyl oder gegebenen- 
falla durch SOjH und/oder andere Reate aubstituiertea Phenyl. 

Reate T Bind beiapielsveiee: CHj, CgHy C^, C^, CgH^, 

CH 2 CH(CH 2 ) 5 CH 3 , CHgCEgOH, (CH^OH, CHgCHgOCHgCHgOH, 
C 2 H 5 

(CH 2 ) 3 0(CH 2 ) 4 OH, CH 2 CH 2 OC 6 H 5 , CHjjCHgOSOjH, (CH^OSOjH, 
CH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OS0 3 H, (CHjJ^CH^OSOjH, CH^, CH^H^H, 

C 2 H 4 C 6 H 5» C 2 H 4 C 6 H 4 S0 3 H » C 6 H 5» W°3 H ' -Q*** ° der 



OCH 3 

Die neuen Farbstoffe enthalten vorzugBweiae 1 oder 2 Sulfonaauregruppen, 
X i8t vorzugaveise Cyan. 

Bevorzugte Diazokomponenten Bind beiapielsveiaei 2-, 3- und 4-Amino- 
benzoeeaure-methylester, -athyleater, -(n) und -(i)-propylester, 
-B-oethoxyathylester , 2-Amino-3, ^dlchlor-benzoeeaure-niethylester, 
-athylester, -(i)-propyleBter, 2-Amino-3.5-dibrom-benzoe8aure-methyl- 
eater, -athyleater, -B-methoxy-athyleflter, 3-Brom-4-aaino-benzoe8aure- 
athyleater, AminoterephthalBaurediathyleater, 2-Amino-benzonitril, 
2,4-Dicyan-anilin, 2-Aaino-5-chlor-benzonitril, 2-Amino-5-brom-benzo- 
nitril, 2-Amino-3-bro B -5-chlor-benzonitril, 2-Amino-3,5-dibrom-benzo- 
nitril, 2-AMno-3,5-dichlor-benzonitril, 2-Amino-1-trifluormethyl- 
benzol, 2-Amino-5-chlor-trifluormethylbenzol, 4-Aminobenzol-1-methyl- 



6098 28 /r.:U0 _ 12 _ 




2500024 



sulf on, 3-Chlor-4-aminobenzol-1 -me thylsulf on, 2-Amino-diphenyl8ulf on, 
4-Amino-diphenylsulfon, 5- und 4-Aminophthalsaure-B-hydroxyathylimid, 

3- und 4-Aminophthalsaure-e-methoxyathylimid, 3- und 4-Aminophthal- 
saure-butylimid, -tolylimid, 1-Axnino-4-nitrobenzol, 1-Amino-4~acetyl- 
amino-benzol, 1-Amino-3-acetylaminobenzol, 4-Amino-benzoesaure-amid, 

4- Amino-benzoesa\ire-N-methylajnid, -N-butylamid f -N-fi-athylhexylamid, 
4-Amino-benzoesaure-N, N-diathylamid, 3- und 4-Amino-benzolsulfon8aure- 
amid, 3- und 4-Aminobenzolsulfonsaure-N-butylaxnid, 3- und 4-Amino- 
benzolsulfonsaure-morpholid, 2-Chlor-anilin-4- oder -5-sulfonsaure, 
3-Chlor-anilin-6-sulfonsaure, 4-Chlor-anilin-2-sulfonsaure f 1-Amino- 
3,4-dichlorbenzol-6-sulfonsaure, 1-Amino-2, 5-dichlorbenzol-4-sulfon- 
eaure, 1-Amino-2, 5-dibrombenzol-4-8ulfonsaure, 1-Amino-4-methyl-5- 
chlorbenzol-2-BulfonBaure, 1-Amino-3-methyl-4-chlorbenzol-6-sulfon- 
s£ure und die Amine der Formeln 
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H0 ; S 



5 CH BO S CH, , H0 3 8 v ( CH 3 

'Q-»--0-"v 

CH 



HOjS CHj 



HOjS CHj 



SOjH 



HO. 



SOjH 



3 SO-H SO H 



0=<> 0 
I 

B * 



SO,H _?0 3 H _CB 3 

. =-^_CB 3 . H0 3 S-^-H=»^-HH 2 , 



CH, 



» -CBg-CBg-O-SOjB 



S0 3 H 
B = H, CB 3 , C 2 H 5 

L 



M 




SO ? H 



eo 3 s 



CH 



3 

NH, 



\\ // 



SOjH 



CH, 



SOjH 



L H °3 S ^ CH 3 



i H 3 



L = H, CH, M = H, SOjB 



HOjS 
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Die neuen Parbstoffe Bind gelb bis violett und eignen sich zum. Piir- 
ben von natiirlichen und synthetischen Polyamiden, wie Voile, Seide, 
Nylon 6 oder Nylon 6,6. Man erhalt damit brillante Farbungen mit vor- 
ziiglichen Echtheiten. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Angaben iiber Teile und 
Prozente, sofern nicbt anders vermerkt, auf das Gewicht. 



- 15 - 
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Beiaplel 1 

23,3 Telle 6-Amino-2-chlor-3-cyan-1-methyl-4-niethylaniinopyridinium- 
chlorid werden in ungefahr 500 Volumenteilen wasser bei 40 - 50 °C 
geloet und im Verlauf von ein bis zwei Stunden bei 60 - 80 °C mit 
etwas mehr als 21,5 Teilen Natriumcarbonat (ale 20 5&ge waBrige Lb- 
sung) vereetzt, wobei der pH-Wert der Heaktionsl6sung standig bei 
7,5 - 8,5 gehalten wird. Man lSflt abkuhlen, saugt das ausgefallene 
Reaktionsprodukt ab, wascht mit Wasser und trocknet. Man erhalt in 
90 - 95 #iger Ausbeute die bei 308 - 310 °C schmelzende Yerbindung 
der Pormel 




BeiBPiel 2 

17,8 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Pyridons werden nach und 
nach unter Rtthren in 100 Teile 90 5&ge SchwefelsSure eingetragen. 
Man erhitzt anschlieflend zwei Stunden auf 80 - 85 °C und gieBt nach 
dem Abkuhlen das Heaktionsgemisch auf Biswasser. Mit v&Briger Hatron- 
lauge wird der pH-Wert der Mischung auf 7 - 8 gestellt. Dann filtriert 
man deh Kiederschlag ab, wascht mit Wasser und trocknet. 



- 16 
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Es fallen 17 Telle des Pyridons der Pormel 




an, das bei 253 - 256 °C schmilzt. 
Beispiel 3 

20,8 Telle 3-Amino-4-chlorbenzolsulfonsaure werden auf ubliche Veise 
in waBriger, salzsaurer Losung diazotiert. Zu der entstandenen 
Diazoniumsalzlosung gibt man bei 0 - 5 °C eine Losung von 20,6 Tei- 
len 6-Amino-3-carbamoyl-1-methyl-4-methylamino-pyridon-2 in 100 Tei- 
len Dimethylformamid. Nach der Zugabe von vaflriger Natriumacetat- 
losung bis zum pH von 4-5 wird der Farbstoff der Pormel 




mit gesattigter Natriumchloridlosung ausgesalzen, abgesaugt, ge- 
waschen und getrocknet. Man erhalt etwa 40 Telle eine a gelben Farb- 
stoffpulvers, das Polycaprolactammaterialien in klaren gelben Tonen 
mit guten Echtheiten farbt. 
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BeiBPiel 4 

9,7 Telle 4-Amino-2,5-dichlorbenzoleulfonBaure werden in iiblicher 
Veiae in vaBrig-salzsaurer Losung mit 12 Volumenteilen einer 23 #igen 
Natriumnitritloaung bei 0 - 5 °C diazotiert. Nach Zugabe von 200 Teilen 
Eis laflt man die Losung von T 9 6 Teilen 6-Amino-3-cyan-1-methyl-4- 
methylamino-pyridon-2 in 100 Volumenteilen Dimethylformamid zulaufen. 
Zur Vervollstandigung der Kupplung erWSht man den pH-Vert der Kupp- 
lungslosung durch Zugabe geeSttigter wSBriger Natriumacetatloeung 
auf 5 bie 6 und fallt den Parbstoff der Formal 



NaO ? S 



CI hn'ct 

CI MHg CHj 



durch Hinzufligen gesattigter Natriumchloridlbaung vollstandig aus. Br 
wird abgesaugt, mit venig Wasser gevaaehen und bei 50 °C getrocknet. 
Man erhSlt 14,1 Telle eines gelben Pulvere, dae auf Polycaprolactam- 
gewebe elne griinstichig gelbe Fartoung mit sehr guten Bohtheitseigen- 
schaften ergibt. 



BeiBPiel 5 

17,9 Telle 6-Amino-3-cyan-1-(B-phenyl)athyl-4-(B-phenyl)-athylamino- 
pyxidon-2 werden bei Haumtemperatur in 65 Telle 23 *igen Oleums ein- 
gerUhrt. Man rtthrt 3-4 Stunden bei 30-40 °C, gibt dann die Loeung 
in 500 Telle Eiavasser und a tell t unter Ktthlung durch Bintropfen von 
ungefahr 85 Teilen 50 #iger Hatronlauge den pH-Vert auf etwa 3 ein. 
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Dazu gibt man bei 0 - 5 °C eine aus 9,1 Teilen p-Aminoazobenzol auf 
ubliche Weise erhaltene Losung des Diazoniumsalzes. Sodann laflt man 
gesattigte Natriumacetatlosung zuflieBen, bis der pH-Vert des Kupp- 
lungsgemi aches 3 betralgt. Zur vollstandigen Ausfallung ruhrt man Koch- 
salz ein und filtriert den auegefallenen Farbetoff der Formel 



_ SO z Na 



H 2 N ^C 2 H 4 ^ S0 3 : 



S0,Ha 



ab. Man erh3.lt nach dem Trocknen ein orangerotes Pulver, das sich in 
Wasser lost und auf Polycaprolactamfasem echte Orangetone ergibt. 



609828/0940 



- 19 - 



0 250002A 

O.Z. 31 Oob 



Analog zu der beschriebenen Arbeitsveise erhalt man auch dii 
folgenden Tabelle durch Angabe von D und R gekennaeichneten 
stoffe: 





B 

on 
















H 2 N R 






Beispiel 


D-NH 2 


R 


Jarbton der Farbung 
auf Polycaprolactam 


6 


SOjHa 

NaO 3 S »=N NHg 




rot 




tl 


C 2 H 5 


it 

• 


8 


II 


°5 B T. 


it 


9 


tf 


C 2 H 4 OCH 3 


n 


10 


It 


C 3 H 6 OC 2 H 5 


•t 


11 


NaOjS N=H HH 2 




A M «k MA <«M #\ T 

orangerox 


12 


tl 


^2^5 


tt 


13 


It 


C 2 H 4 OCH 3 


it 


14 

• ■ 


Ha0 3 S-^.N=N-^-HH 2 


CHj 


it 
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Beispiel 




B 


j Farbton 


15 


SO^Na CH 
^^_N=U -(0)- m 2 
CH 3 




I scharlach 


16 


II 


C 2 H 5 


I ' " 


17 


OCHj 

NaOjS N=N NH 2 
OCH ? 


CH 3 


I rotviolett 


18 


f3 Ha och 3 

0CH ? 


CH 3 


I rotviolett 


19 


Na0 3 S N=N NH 2 
SOjNa 


CH 3 


bordo 


20 


Na0 3 s N=M ~©~ NH 2 
SO^Na 


CH 3 


bordo 


21 


' SO,»a S0 3" a 


CH 3 


gelbstichig 
orange 



21 
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Beispiel 


D-NH 2 


R 


Far b ton 




It vrpr_nn _/f >\ mti 

SOjNa 


CH 3 


gelb 


33 


SO, Ha 
/— < 5 
CI -\JT 2 


° H 3 


gelb 


34 


ti 


C 2 H 5 


gelb 


35 


ii 


C 2 H 4 OCH 5 


gelb 


36 


n 


C 3 H 6 OCH 3 


gelb 


37 


it 


-CH 2 -CH(CH 3 )C 6 H 5 


gelb 


38 


ii 


S0 3 Na 


gelb 


39 


SO^Na 


oa 3 


gelb 


40 


ii 


°2 H 5 


gelb 


41 


it 




gelb 


42 


ti 


C 2 H 4 0CH 3 


gelb 
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Bei9piel 


D-NH 2 


R 


Parbton 


53 


SOJfla 

H=N NH 2 


CHj 


rot- 
orange 


54 


SO_Na rH 

N=N-^-NH 2 


°2 H 5 


it 


55 


SO,Na CH, 
V— \ * 




it 


56 


^-N=H-^-NH 2 


CH 3 


ti 


57 


S0 3 Na OCH, 
CHj 




tt 


58 


SOjNa 

HO-^S-N=NJ ; Ny NH 2 


CH 3 


it 


59 


0=C-NH-CH 2 -CH-C 4 H 9 ( n ) 


SO,Na 


gelb 


60 


0=C-N-C o H. 

o-4 4 


II 


gelb 
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Beispiel 


D-NH 2 


H 1 


Farbton 


61 


CH 

Cl-^-NH 2 
CI 


CH 2 CH(CH 5 )-^ 

SOjNa 


gelb 


62 


C„H,OCH, 
j2 4 3 




gelb 


63 


?2 H 4 0CH 3 
HH 2 




gelb 


64 


C.H Q (n) 

o=<N=o 


•t 


gelb 


65 


9o 2 ch 5 


» 


1 gelb 


66 


N 

0 =< > 0 

NH 2 


It 


j gelb 


67 




n 


orange 
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Beispiel 


D-NH 2 


E 


Parbton 


68 


CH. CE. 


^ SO,Na 


orange 


69 


C 1 N=N -^V NH 0 


n 


orange 


70 


Br 


11 


orange 


71 


CN 

Cl-^-NH 2 


n 


gelb 


72 




w 


gelb 


73 


CN 


— JSO^a) 


gelb 


74 


NaO-S rw 

£>N=N-@-NH 2 

^ CH 3 
NaO^S 


C 2 H 4 OCH 3 


rot 


75 


Q-N=N-^-NH 2 




rot 


76 


CN 

Cl-^^-NH 2 
Br 


C 2 H 4~%/ 

SOjNa 


gelb 
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Beisplel 



D-NH, 



R 



Far b ton 



77 



78 



79 



80 



81 



82 



83 



Br 



0 2 C 2 H 5 



HH 2 



CP 



CI 



CH, 



3 



HH 2 



NaOjS 



SO^Ba 

to 



CH, 



SOjNa 



3 



CH, 



orange 



gelb 



gelb 



gelb 



gelb 



gelb 



rot 
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Beispiel \ 


D-HH 2 


R 


Parbton 


92 


(n)C 4 H 9 -CHCH 2 BHCO HH 2 
0 


S 2 H 4^) 

SOjNa 


gelb 


93 


(n)C 4 H 9 -NH-S^-HH 2 
0 


it 


gelb 


94 


(n)C^H^-NH-CO 


H 


gelb 


95 


0 

(C 2 H 5 )2B-"^-NH 2 


It 


gelb 


96 


CH^-CO-NH 

^-KH 2 


II 


gelb 


97 


0- NH 2 
CO-l4H-C Q H 17 (i) 


II 


gelb 


98 


SOjNa 


tl 


rot 
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Y R-HH CH 
v 1 H_N i 



Beispiel 


! z 


Y 


Y 


s 


Parbton 


99 


H 


SO^Na 


NHCOCHj 


C 2 H 5 


gelb 


100 


It 


II 


II 


CH 3 


it 


101 


If 


II 


II 


C 2 H 4 OCH 3 


it 


102 


SOjHa 


H 


It 


C 2 H 5 


tt 


103 


CH,0-^~\V- H=H- 

3 \=y 


it 


SO, Ha 

5 


CH, 


orange 


104 


' ii 


SO.Na 
j 


H 


ii 


ii 


105 


SOjNa 
HaOjS N=N- 

SOjHa 






°2 H 5 


it 


106 


SOjNa 


It 


it 




it 


107 


ii 






CH 3 


it 


108 


n 


OCHj 


II 


it 
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Bsp. 1 


Z 


Y 


y1 \ 


R 


Par b ton 


109 


SOjNa 
SOjNa 


cu 3 




C 2 E 5 


orange 


110 


0 
u 

iIa0 5 S(CH 2 ) 2 NHS- 
0 


Cl 


Cl 




gelb 


111 


HO N - K_ 


SOjHa 


H 




orange 


112 


Cl 

NaOjS-^-NsM- 
Cl 


CH 5 




II 


ti 


113 


ch,c-^~Vn=n- 


SO^Na 


H 


11 


ii 


1 1 A 


K 


CO-C^H-Cn) 


•i 




gelb 


115 




cOgC^Ci) 


it 


it 


ii 


116 


I " 


C0 2 C 2 H 4 OCH 3 


n 


SOjUa 


ii 


117 


1 " 


H 


COgCHj 


SO,Na 
CH 2 CH(CH 3 )-^ 


it 


• 118 


II 


ii 


C0 2 C 2 H 5 


^SO,Na 


ii 
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Bsp. 


Z 


Y 


Y 


R 


Farbton 


119 


H 


H 


CO C,H (n) 






120 


ii 


n 


C0 2 C 3 H ? (i) 


ll 


ti 


121 


it 


ii 


2 2 4 3 


-CH 2 ^ S °3 Na 
2 \n/ 


ti 


122 


C0 2 CH 3 


ii 


H 


_S0,Na 
- C 2 H 4-QT 3 


n 


123 


C0 2 C 2 H 5 


ii 


it 


11 


ii 


124 


C0 2 C 3 H 7 (i) 


ii 


ir 


II 


it 


125 


CO^jR^n) 


it 


ii 


II 


ii 


126 


C0 2 C 2 H 4 0CH 3 


ii 


ii 


II 


ii 


127 


C0 2 C 2 H 5 


Br 


H 


II 


it 


128 


H 


CF 3 


it 


II 


it 


129 


CH 3 S0 2 - 


E 


it 


II 


it 


130 


ft 


CI 


it 


II 


ii 


131 


H 2 N-S0 2 - 


E 


ii 


II 


it 


132 


O^N-SO,- 
> — i 2 


it 


ii 


II 


it 
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Bsp. 


Z 


Y 


v 1 
* 


R 




133 


H 


H 




- C 2 H 4A=7 3 




134 


•1 


If 


— P tt ca 

n - C 4 H 9 S0 2 


! SO,Na 


gelb 


135 




II 


0 N-SO,- 


11 


II 


136 


-CO-NH 2 


tt 


H 


_ SO, Ha 
- C 2 H 4^ 


It 


1 3 1 


— Pfl— NTT— fiH 


It 


»■ 


It 


« 


138 


-C0-HH-C 4 H g (n) 


11 


If 


_ SO,Na 
- CH 2A=/ 


II 


139 


H 


It 


-CO-HHg 


en M a 


II 


140 


11 


It 




It 


It 


141 


11 


COgC^E^^n; 


a 


II 


It 


142 


-CM 


-CN 


H 


n 


gold 
gelb 


143 


-S0,K 


CI 


n 




gelb 


144 
145 


H 

-SOjNa 


Br 


CI 
Br 


It 

— v S0,Na 
V4-© 5 


tt 
n 


146 


-CH3 


SO^Ha 


CI 


II 


11 


147 


CI 


SO^Ha 

6098 


CH } 

2-8/0 940 * 


II 


n 
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H 2 N V R 



Beispiel 




R 


Parbton 


148 


CI 

NaO,S-^-NH- 
3 )=/ 2 

CI 


CH, 
j 


gelb . 


149 


SOjNa 


u 


rot 


150 


CN 


SOjNa 


goldgelb 


151 


K0 3 S N=N NH 2 




rot 


152 


SOjHa 


CHj 


gelb 


153 


fl 


C 2 H 5 


ti 


154 


II 


C 2 H 4 0CH 3 


n 
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Patentansprliche 

1. Wasserlbsliche Azofarbstoffe, die in Form der freien SSuren der 
Pormel I 



entsprechen, in der 

D den Rest einer Diazokomponente, 

X Cyan Oder Carbamoyl, 

n die Zahlen 1 bis 4 nnd 

R ge&ebenenfalls subetituiertes Alkyl, Cycloalkyl Oder Aralkyl be 
deuten, wobei die SOjH-Gruppen in den Substituenten D und/oder R 
etehen. 

2. Parbstoffe gem&B Anspruch 1 der Pormel 



HER 




R 



HER 




in der D einen Rest der Pormel 
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4 



X H Wasserstoff oder SO^H, 

X Cyan Oder Carbamoyl, 

Y Wasserstoff , Cyan, Chlor, Brom, Methylsulfon, Athylsulfon, 

Phenylsulfon, Carbalkoxy oder SO^H, 

Y 1 Wasserstoff, Chlor, Brom oder SO^H, 
2 

Y Wasserstoff, Chlor, Brom, Methyl, Carbalkoxy, 2-Benzthiazolyl 
oder SOjH, 

x' Wasserstoff, Methyl, Hydroxy, Methoxy oder SO^H, 

X I Wasserstoff, Methyl, Methoxy oder SO^H, 
2 

X Wasserstoff, Methyl oder Methoxy und 

T Wasserstoff oder elnen Substituenten bedeuten und 

R die angegebene Bedeutung hat. 

Verfahren zur Herstellung von Farbstoffen gemaB Anspruch 1 oder 

2, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) elne Biazoverbindung von Ami nen der Forme 1 




mit einer Kupplungskomponente der Formel 



NHR 




H-N N 0 



l 
R 



umsetzt, oder 
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t>) Parbstoffe der Toxnel 



HHR 



H 2 H 

B 

sulfiert, D and £ haben dabei die angegebenen Bedeutungen. 

4. Parbetoffzubereitungen zrw Fir ben stlckstoffhal tiger Pasern, 
enthaltend neben Ublichen Beetandteilen Parbstoffe gemafi An- 
spruch 1 oder 2. 



BASF Aktiengesellschaft A. 
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